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Nationales Vorwort

Der europaische Norm-Entwurf prEN ISO 16014-5 fallt in den Zustandigkeitsbereich des Technischen
Komitees CEN/TC 139 ,Lacke und Anstrichstoffe” (Sekretariat: DIN, Deutschland). Der ihm zugrunde liegende
internationale Norm-Entwurf ISO/DIS 16014-5 wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 61 ,Plastics* SC 5
~Physical-chemical properties® (Sekretariat: DIN, Deutschland) ausgearbeitet. Der deutsche Norm-Entwurf
E DIN EN ISO 16014-5 fallt in den Zustandigkeitsbereich des Arbeitskreises NA 002-00-02-03 AK
.Gelpermeationschromatographie” des NA 002-00-02 AA ,Lackrohstoffe®. Fiur die in diesem Dokument
zitierten Internationalen Normen wird im Folgenden auf die entsprechenden Deutschen Normen hingewiesen:

ISO 472 siehe DIN EN ISO 472

ISO 5725-1 siehe DIN ISO 5725-1
ISO 5725-2 siehe DIN ISO 5725-2

Nationaler Anhang NA
(informativ)

Literaturhinweise

DIN EN ISO 472, Kunststoffe — Fachworterverzeichnis

DIN ISO 5725-1, Genauigkeit (Richtigkeit und Prézision) von Messverfahren und Messergebnissen — Teil 1:
Allgemeine Grundlagen und Begriffe

DIN ISO 5725-2, Genauigkeit (Richtigkeit und Prézision) von Messverfahren und Messergebnissen — Teil 2:

Grundlegende Methode fiir Ermittlung der Wiederhol- und Vergleichprézision eines vereinheitlichten
Messverfahrens
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— Entwurf — CEN/TC 139

Datum: 2009-05
prEN ISO 16014-5:2009

CEN/TC 139

Sekretariat: DIN

Kunststoffe — Bestimmung der durchschnittlichen Molmasse und der
Molmassenverteilung von Polymeren mittels
Gelpermeationschromatographie — Teil 5: Lichtstreudetektionsverfahren
(ISO/DIS 16014-5:2009)

Plastiques — Détermination de la masse moléculaire moyenne et de la réparatition des masses moléculaires des
polyméres par chromatographie d'exclusion stérique — Partie 5: Méthode par diffusion de la Ilumiére
(ISO/DIS 16014-5:2009)

Plastics — Determination of average molecular mass and molecular mass distribution of polymers using size-
exclusion chromatography — Part 5: Light scattering method (ISO/DIS 16014-5:2009)

ICS:

Deskriptoren:

Dokument-Typ: Europaische Norm
Dokument-Untertyp:
Dokumentstufe: parallele Umfrage
Dokumentsprache: D
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Vorwort

Dieses Dokument (prEN ISO 16014-5:2009) wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 61 ,Plastics” in
Zusammenarbeit mit dem Technischen Komitee CEN/TC 139 ,Lacke und Anstrichstoffe* erarbeitet, dessen
Sekretariat vom DIN gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur parallelen Umfrage vorgelegt.

Anerkennungsnotiz

Der Text von ISO/DIS 16014-5:2009 wurde vom CEN als prEN ISO 16014-5:2009 ohne irgendeine
Abanderung genehmigt.
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1 Anwendungsbereich

Diese Internationale Norm legt ein allgemeines Verfahren zum Bestimmen der durchschnittlichen Molmasse
und der Molmassenverteilung von Polymeren durch GPC-LS, d. h. Gelpermeationschromatographie (GPC),
gekoppelt mit Messung durch Lichtstreuung (LS), fest. Die durchschnittiche Molmasse und die
Molmassenverteilung werden aus den Daten fir die Molmasse und den Massenkonzentrationen berechnet,
die kontinuierlich mit der Elutionszeit bestimmt werden. Die Molmasse bei jeder Elutionszeit wird als
Absolutwert bestimmt, indem ein Detektor fur die Lichtstreuung mit einem konzentrationsempfindlichen
Detektor kombiniert wird. Die GPC-LS wird deshalb als ein absolutes Verfahren klassifiziert.

Zur Anwendbarkeit des Verfahrens siehe ISO 16014-1, Anhang A.1.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden zitierten Dokumente sind fir die Anwendung dieses Dokuments erforderlich. Bei diesen
Verweisungen gilt die letzte Ausgabe des in Bezug genommenen Dokumentes (einschlielich aller
Anderungen).

ISO 472, Plastics — Vocabulary

ISO 5725-1, Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results — Part 1. General
principles and definitions

ISO 5725-2, Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results — Part 2: Basic method
for the determination of repeatability and reproducibility of a standard measurement method

ISO 16014-1, Plastics — Determination of average molecular mass and molecular mass distribution of
polymers using size-exclusion chromatography — Part 1: General principles

ISO 16014-2, Plastics — Determination of average molecular mass and molecular mass distribution of
polymers using size-exclusion chromatography — Part 2: Universal calibration method

ISO 16014-3, Plastics — Determination of average molecular mass and molecular mass distribution of
polymers using size-exclusion chromatography — Part 3: Low-temperature method

ISO 16014-4, Plastics — Determination of average molecular mass and molecular mass distribution of
polymers using size-exclusion chromatography — Part 4: High-temperature method

3 Begriffe

Fir die Anwendung dieses Dokuments gelten die Begriffe nach ISO 472 und ISO 16014-1 und die folgenden
Begriffe.

31

Lichtstreuung

LS

eine Technik zum Messen von Streulicht aus einer Polymerlésung, um die Masse oder GréRe von in der
Lésung geldsten Polymermolekilen zu charakterisieren und zu bestimmen.

3.2

Brechzahlinkrement

dn/dc

ein Differentialkoeffizient der Brechzahl einer Polymerldsung als Funktion der Massenkonzentration c¢. Er wird
in der Literatur auch “spezifisches Brechzahlinkrement® genannt. Bei der Lichtstreuung wird allgemein der
Grenzwert von dn/dc bei der Konzentration Null angewendet.
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3.3

L-Punkt

ein spezieller Punkt auf der Kurve der Molmasse als Funktion der Elutionszeit fur Verbindungen mit niedriger
Molmasse wie Polymeroligomere der Polymerprobe oder organische Verbindungen mit einer ahnlichen
chemischen Struktur wie die Probe. Im Bereich um den L-Punkt ist das LS-Signal zu gering, um die Molmasse
berechnen zu kénnen. Deshalb ist die Messung des L-Punktes erforderlich, um das Verhéltnis zwischen
Molmasse und Elutionszeit fir die Polymerprobe in diesem Bereich zu bestimmen. Eine Einflhrung zum L-
Punkt wird im Anhang C gegeben.

4 Formelzeichen

Ry Drehungsradius eines Polymermolekiils in Losung nm

A zweiter Virialkoeffizient eines Polymermolekiils in Lésung cm?® mol g'2
c Massenkonzentration eines Polymers in Lésung g cm?
dn/dec  Brechzahlinkrement cm g'1

H, Intensitat des Uberschusssignals eines Konzentrationsdetektors bei der i-ten Elutionszeit

Iis, Intensitat des Uberschusssignals von Streulicht bei der i-ten Elutionszeit

v eluiertes Volumen wahrend der Datenaufnahme (Intervall) cm’®

5 Kurzbeschreibung

51 GPC

Zur Gelpermeationschromatographie siehe ISO 16014-1, Abschnitt 4.

5.2 Lichtstreuung

Aus GPC-Trennsaulen eluierte Polymermolekiile werden mit einem Strahl monochromatischen sichtbaren
Lichts gemessen. Das von den Molekilen gestreute Licht wird kontinuierlich von einem
Lichtstreuungsdetektor aufgenommen. Da das Eluat eine verdinnte Polymerldsung ist, ist die Intensitat des
gestreuten Lichts annahernd proportional dem Produkt aus Molmasse und Massenkonzentration des
Polymermolekiils. Die Intensitat des Streulichts, geteilt durch die Konzentration, ergibt deshalb die Molmasse
zu jeder Elutionszeit. Ein Datensatz aus Molmasse und Massenkonzentration oder Massenanteil bei jeder
Elutionszeit wird zum Berechnen der Molmassenverteilung und der durchschnittichen Molmassen des
Polymers verwendet.

6 Reagenzien

6.1 Elutionsmittel
Allgemeines Uber Elutionsmittel siehe ISO 16014-1, 5.1.

Beispiele fur Elutionsmittel, die fliir GPC-Messungen bei Temperaturen unter und Uber 60 °C verwendet
werden, siehe ISO 16014-3, Anhang B, und ISO 16014-4, Anhang B.
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6.2 Reagenzien zur Bewertung von Trennsaulen

Beispiele von Verbindungen mit niedriger Molmasse zur Bewertung von Trennsaulen fir Messungen bei
Temperaturen unter 60 °C siehe ISO 16014-3, 5.2, und fir Messungen bei Temperaturen tber 60 °C I1ISO
16014-4, Unterabschnitt 5.2.

6.3 Kalibrierstandards

Da das Rayleigh-Verhaltnis von Toluol und Benzol gut bekannt ist, werden diese zum Bestimmen der
Geratekonstante eines Lichtstreuungsdetektors verwendet (Anhang B.2).

Wassrige Losungen von Kaliumchlorid (KCI) oder Natriumchlorid (NaCl) werden zum Bestimmen der
Geratekonstante eines Brechzahldetektors verwendet. Die Konzentrationsanhangigkeit der Brechzahldifferenz
der Lésungen wird zum Berechnen der Konstante angewendet.

Eine niedermolekulare und monodisperse  Polymerverbindung wird zum  Bestimmen des
Verzogerungsvolumens zwischen Lichtstreuungs- und Konzentrationsdetektor verwendet. Diese Verbindung
kann auch zum Kalibrieren der Winkelabhangigkeit der Empfindlichkeit eines Mehrwinkel-
Lichtstreuungsdetektors verwendet werden. Beim Kalibrieren der Detektorempfindlichkeit sollte der
Drehungsradius Ry der Verbindung weniger als 10 nm betragen. Ein Drehungsradius von weniger als 5 nm ist
wunschenswert. Verbindungen mit gut bekannten Rq-Werten kdnnen auch verwendet werden.

Polymere als Referenzmaterialien werden zum Kalibrieren in Bereichen der Molmasse von 20 000 bis 50 000
verwendet.

Organische Verbindungen mit niedriger Molmasse oder Oligomere der Polymerprobe, die zz. untersucht
werden, werden zum Bestimmen des ,L-Punktes® verwendet.

6.4 Reagenz zum Markieren des Durchflusses
Siehe ISO 16014-1, 5.4.

Beispiele von Verbindungen, die als Durchfluss-Markierungssubstanzen fliir Messungen bei Temperaturen
unter 60 °C verwendet werden, siehe ISO 16014-3, 5.4, und fiir Messungen tber 60 °C ISO 16014-4, 5.4.

6.5 Additive
Siehe ISO 16014-1, 5.5.

Einige Beispiele von Additiven fur Messungen unter 60 °C werden in ISO 16014-3, 5.5, erwahnt, solche fir
Messungen Uber 60 °C in ISO 16014-4, 5.5.

7 Gerat

7.1 Allgemeines

Eine typische schematische Darstellung eines GPC-LS-Systems wird im Bild 1 gezeigt. Diese ist ahnlich der
in ISO 16014-1, Bild 1. Der Unterschied ist, dass der Lichtstreuungsdetektor zusatzlich in Reihe geschaltet ist.
Der Lichtstreuungsdetektor und der Konzentrationsdetektor kdnnen auch parallel geschaltet werden. Jede
Komponente, die die fir dieses Verfahren festgelegten Leistungsanforderungen erfullt, darf verwendet
werden.

Jedes im Handel erhaltliche GPC-LS-System oder GPC-LS-Systeme, die im Laboratorium zusammengesetzt

werden, darf/durfen fur dieses Verfahren verwendet werden, vorausgesetzt, dass sie das geforderte
Leistungsniveau erflllen.
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1
2
—O-O—
3
Legende
1 Vorratsbehalter fur Elutionsmittel 5 Trennsaulen 9 Computer
2  Pumpe 6 Lichtstreuungsdetektor 10 Drucker
3 Inline-Filter 7  Konzentrationsdetektor 11 zum Abfluss
4 Injektor 8 Display (Anzeige)

Bild 1 — Typische schematische Darstellung eines GPC-LS-Systems

7.2 Vorratsbehalter fiir Elutionsmittel

Siehe ISO 16014-1, 6.2 und ISO 16014-3, 6.2.

7.3 Pumpensystem

Siehe ISO 16014-1, 6.3 und ISO 16014-3, 6.3.

7.4 Injektor

Siehe ISO 16014-1, 6.4 und ISO 16014-3, 6.4.
7.5 Trennsaulen

7.5.1 Allgemeines

Siehe ISO 16014-1, 6.5.1, ISO 16014-3, 6.5, und ISO 16014-4, 6.5.

7.5.2 Bestimmung der Zahl der theoretischen Boden

Siehe ISO 16014-1, 6.5.2.

7.5.3 Bestimmung des Auflésungsfaktors

Siehe ISO 16014-1, 6.5.3.

7.5.4 Bestimmung des Asymmetriefaktors

Siehe ISO 16014-1, 6.5.4.
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